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*H (54) Bezeichnung: VINYLL ACTAMCOPOLYMERIS ATE ALS GASHYDRATINHIBITOREN 

O (57) Abstract: The invention relates to the use of copolymers as gas hydrate inhibitors, whereby these copolymers are synthesized 
^ from: 40 to 99.5 % by weight of at least one ethylenically unsaturated cyclic lactam A; 0.5 to 60 % by weight of monomers B having 
<—*s a solubility in water of less than 10 parts by weight of monomers in 100 parts by weight of water, and; 0 to 50 % by weight of other 
monomers C. 

(57) Zusammenfassung: Verwendung von Copolymerisaten, aufgebaut aus40 bis 99,5 Gew.-% mindestens eines ethylenisch un- 
gesattigten, cyclischen Lactams A, 0,5 bis 60 Gew.-% Monomeren B mit einer Wasserloslichkeit von weniger als 10 Gew.-Teilen 
^ Monomer in 100 Gew.-Teilen Wasser undO bis 50 Gew.-% sonstigen Monomeren Cals Gashydratinhibitoren. 
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Vinyllactamcopolymerisate als Gashydrat inhibit or en 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Copolymer isaten, aufge- 
baut aus 

40 bis 99,5 Gew.-% mindestens eines ethylenisch ungesattigten, 
10 cyclischen Lactams A, 

0,5 bis 60 Gew.-% Monomeren B mit einer Wasserloslichkeit von we- 
niger als 10 Gew.-Teilen Monomer in 100 Gew.-Teilen Wasser und 

15 0 bis 50 Gew.-% sonstigen Monomeren C 

als Gashydratinhibitoren. 

Es ist bekannt, daS sich in Medien, die Gasmolekttle wie C0 2 oder 
20 Kohlenwasserstof fe, z.B. Ci-C 4 -Alkane, und Wasser enthalten, unter 
bestimmten Bedingungen Gashydrate, auch als Clathxathydrate be- 
zeichnet, bilden konnen. Diese Gashydrate bestehen aus den ge- 
nannten Gasmolekulen, die von einem ff Kaf ig" aus Wassermolekulen 
umgeben sind. Solche Gashydrate treten auch in Wasser-enthalten- 
25 den Erd61- oder Erdgasgemischen auf und konnen so z.B. beim 
Transport zu Verstopfung der Pipelines ftihren. 

Urn dies zu verhindern, werden den Erdol- oder Erdgasmischungen 
Gashydratinhibitoren zugesetzt. 

30 

Aus der WO 94/12 761, WO 95/32 356 und DE 19935063 sind polymere 
Additive zur Verhinderung von Clathrathydraten in fltissigen Sy- 
stemen bekannt, die ein Comonomer mit einem Lactamring im Polymer 
aufweisen. 

35 

Aus DE-A-10010811 ist die Verwendung von Homo- und Copolymer en in 
Losungsmitteln mit hohem Flammpunkt als Gashydratinhibitoren be- 
kannt. Aus EP-A-795567 sind Copolymer! sate von Vinyllactamen mit 
hydrophoben Monomeren bekannt. 

40 

Es besteht ein Bedarf an verbesserten und gleichzeitig moglichst 
leicht herstellbaren und somit preisgiinstigen Gashydratinhibito- 
ren. 

45 Insbesondere sollen die Gashydratinhibitoren noch bei moglichst 
tiefen Temperaturen die Bildung von Gashydraten verhindern. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war, geeignete Polymere fur 
die Verwendung als Gashydrat inhibitor zur Verfugung zu stellen, 
welche die Anf orderungen in moglichst hohem MaSe erfiillen. 

5 Demgemafi wurde die eingangs definierte Verwendung gefunden. 

Monomere A sind in dem Copolymerisat vorzugsweise zu mindestens 
60 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 70 Gew. -% vorhanden, 
ihr Anteil betr^gt vorzugsweise maximal bis zu 99 Gew.-%, besond- 
10 ers bevorzugt bis zu 95 Gew.-%. 

Der Anteil der Monomeren B betragt vorzugsweise mindestens 

5 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 10 Gew.-%, iibersteigt 

vorzugsweise nicht 40 Gew.-%, insbesondere 30 Gew.-%. 

15 

Eine Mitverwendung von Monomeren C ist im Rahmen der Erfindung 
nicht notwendig, der Anteil der Monomeren C liegt daher z.B. un- 
ter 20 Gew.-%, unter 10 Gew.-%, und insbesondere bei 0 Gew.-%. 

20 Das als Gashydrat inhibitor verwendete Copolymerisat ist bei- 
spielsweise vorzugsweise insgesamt aufgebaut aus 

60 bis 99 Gew.-% A, 
1 bis 40 Gew.-% B und 
25 0 bis 39 Gew.-% C. 

Besonders bevorzugt ist es aufgebaut aus 

70 bis 90 Gew.-% A, 
30 10 bis 30 Gew.-% B und 
0 bis 20 Gew.-% C 

und ganz besonders bevorzugt aus 

35 78 bis 88 Gew.-% A und 
12 bis 22 Gew.-% B. 

Bei den Monomeren A handelt es sich um cyclische oder nicht-cy- 
clische Lactame, bzw. Vinyllactame . Als nicht-cyclische Vinyl- 
40 lactame seien N-Vinylamide, insbesondere N- Vinyl -N-methylacet amid 
genannt . 

Bei Monomeren A handelt es sich bevorzugt vim cyclische Lactame, 
insbesondere um N-Vinyl-Caprolactam oder N-Vinylpyrrolidon oder 
45 deren Gemische. 



1 
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Besonders bevorzugt handelt es sich um N-Vinylpyrrolidon. 

Bei Monomeren B handelt es sich um von Monomeren A verschiedene 
Monomere mit einer L5slichkeit in Wasser von weniger als 10 Gew.~ 
5 Teilen, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-Teile, besonders bevor- 
zugt weniger als 1 Gew.-Teil, ganz besonders bevorzugt von weni- 
ger als 0,1 Gew.-Teil und insbesondere von weniger als 0,05 Gew.- 
Teilen in 100 Gew. -Teilen Wasser bei 21°C. 

10 Monomere mit entsprechender Loslichkeit werden insbesondere aus- 
gewahlt aus Ci- bis C 2 o-Alkyl (meth) acrylaten, 

Ci-C 2 o-Alkyl (meth) acrylamiden, z.B. t-Butylacrylamid, Vinylestern 
von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbons&uren, Vinylaromaten 
mit bis zu 2 0 C-Atomen, Ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vi- 
15 nylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Al- 
koholen, aliphatischen Kohlenwasserstof f en mit 2 bis 8 C-Atomen 
und ein oder zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monome- 
ren, 

20 Besonders bevorzugt handelt es sich um Monomere ausgewahlt aus: 
Ci-C2o-Alkyl (meth) acrylaten oder Vinylester von bis zu 20 C-Atome 
enthaltenden Carbonsauren. 

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich um Ci- bis C 8 -Alkylacry- 
25 late oder Ci- bis C 8 -Alkylmethacrylate, insbesondere 
C2-Cs-Alkyl (meth) acrylate und besonders bevorzugt 
C4-Cg-Alkyl (meth) acrylate insbesondere um n-Butylacrylat oder 
2 -Ethylhexylacrylat . 

30 Als weitere von Monomeren A und B verschiedene Monomere C kommen 
beliebige andere Monomere in Betracht, z.B. auch Monomere mit 
funktionellen Gruppen, z.B. Carbonsaure-, Hydroxyl- oder Amino- 
gruppen. Genannt seien z.B. Hydroxy (meth) acrylate, (Meth) acryla- 
mid, (Meth) aery lnitril oder (Meth) acryls&ure oder Acrylamido- 

35 methylpropansulfonsaure oder deren Salze. 

Vorzugsweise werden die Copolymerisate in Form ihrer Losung oder 
Dispersion verwendet. 

40 Als Losungsmittel in Betracht kommen Wasser, polare organische 
Losemittel wie Alkohole, Carbonsaureester oder unpolare Losungs- 
mittel wie aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof fe. 

Bevorzugt sind L5semittel mit einem Flammpunkt groSer 50°C, be- 
45 sonders bevorzugt grofier 61°C und ganz besonders bevorzugt grolSer 



100°C. 
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Der Flammpunkt wird nach DIN EN 22719 bestimmt. 

L6semittel mit einem Flammpunkt grower 61°C bzw. grofier 100°C sind 
z.B. 1,2-Ethandiol (111°C) sowie 1 , 2-Propandiol (107°C) . 

Der K-Wert des Copolymer i sat s betragt vorzugsweise 10 bis 100, 
besonders bevorzugt 10 bis 45 und ganz besonders bevorzugt 15 bis 
40 und insbesondere 22 bis 37 (gemessen an einer Losung mit 
5 Gew.-Teilen Copolymerisat auf 100 Gew.-Teile Ethanol bei 21°C) . 

Die Herstellung des Copolymerisats kann durch ubliche Methoden 
der radikalischen Polymerisation erfolgen. 

In Betracht kommen z.B. Emulsionspolymerisation oder L6sungspoly- 
15 merisation. 

Die Polymerisation kann' in Gegenwart iiblicher Radikal starter wie 
Peroxide oder Azoverbindungen (Menge z.B. 0,1 bis 10 Gew.-% bezo- 
gen auf Monomere) in einem Losemittel ggf . unter Druck bei Tempe- 

20 raturen zwischen 50 bis 160°C durchgefiihrt werden. Auch die Anwe- 
senheit von die Polymerisation regelnden Substanzen kann vorteil- 
haft sein. Die Monomeren konnen vorzugsweise im Zulaufverf ahxen 
wahrend der Polymerisation zugeftihrt werden. Bei sehr stark un- 
terschiedlichen Reaktivitaten der Monomere bieten sich auch Stu- 

25 fen-, Gradientenf ahrweise oder ftir jedes Monomer getrennt gesteu- 
erte Zulaufgeschwindigkeiten an. 

Die Feststof fgehalte der erhaltenen Losungen oder Dispersionen 
betragen im allgemeinen 10 bis 65 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 
30 45 Gew. -% . 

In einer besonderen Ausftihrungsform wird das Copolymerisat direkt 
in einem Losungsmittel mit einem hohen Flammpunkt hergestellt, so 
dass die oben genannten, bevorzugt verwendeten Losungen unmittel- 
35 bar bei Herstellung erhalten werden. 

Bei einem derartigen Herstellungsverf ahren kann es erforderlich 
sein, einzelne Zusatzstof f e, z.B. den Initiator in einem anderen 
Losemittel mit einem tieferen Flammpunkt als gewttnscht zu losen 
4 0 und einzusetzen. 

Derartige Losemittel konnen spater z.B. durch Destination ent- 
fernt werden. 



5 
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45 Ein entsprechendes Verf ahren ist z.B. in DE 10010811 beschrieben. 
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Die Copolymer isate bzw. ihre Losungen oder Dispersionen werden 
als Gashydrat inhibitor en verwendet. 

Den Losungen oder Dispersionen konnen fur diese Verwendung wei- 
5 tere Zusatzstoffe zugesetzt werden. 

In Betracht kommen z.B. weitere Losemittel, Korrosionsinhibito- 
ren, Viskositatsregler , Stabilisatoren, andere Gashydratinhibito- 
ren, Hilfsmittel zur Verhinderung von Agglomerationen, z.B. Anti- 
10 agglomerants . 

Geeignet sind die Copolymer isate bzw. ihre Losungen oder Disper- 
sionen insbesondere fur Erdol oder Erdgas; sie zeichnen sich aus 
durch hohe Wirksamkeit als Gashydrat inhibitor auch bei tiefen 
15 Tempera turen und bei kleinen verwendeten Mengen. 

Beispiele 

Verwendete Polymere 

20 

Polyvinylpyrrolidon, gelost in Wasser, 
Feststof fgehalt 30 Gew.-% 

Polyvinylcaprolactam, gelost in Ethyl englycol, 
25 Feststof fgehalt 40 Gew.-% 

Copolymerisat aus 80 Gew.-% Vinylpyrrolidon, 

20 Gew. -% n-Butylacrylat, 

40 gew.-%ige Losung in Ethylenglycol 

30 

Herstell\ing des Copolymerisats : 













Konz . 




phm 




Vorlage 


1080, 00 


g 


Ethylenglykol 


100,00 


% 


54,82 


35 




200, 00 


g 


Isopropanol 


100, 00 


% 


10,15 






40,00 


g 


Vinylpyrrolidon 


100,00 


% 


2,03 






120, 00 


g 


Zulauf 1 










Zulauf 01 


800,00 


g 


Ethylenglykol 


100, 00 


% 


40,61 


40 




1530, 00 


g 


Vinylpyrrolidon 


100,00 


% 


77,66 






400, 00 


g 


n-Butylacrylat 


100, 00 


% 


20,30 




Zulauf 02 


200, 00 


g 


Isopropanol 


100, 00 


% 


10,15 






40,00 


g 


tert . -Butylperoxi- 
ethylhexanoat 


98,00 


% 


1,99 


45 




200,00 


g 


Ethyl englykol 


100, 00 


% 


10,15 
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Die Vorlage wird auf 85°C Innentemperatur aufgeheizt. Damn wird 
bei 80°C 5 g Zulauf 2 zugegeben und 3-5 Minuten polymerisiert . 
Danach werden Zulauf 1 in 5 Stunden und Zulauf 2 in 6,5 Stunden 
zudosiert. Nach Beendigung der Zugabe von Zulauf 2 wird noch 3 
5 Stunden nachpolymerisiert . Fllichtige Anteile werden durch 
Vakuumdestillation entfernt. Feststof f gehalt 49,2 Gew.-%. 

Die K-Werte der Polymeren sind in der Tabelle angegeben, sie wer- 
den an einer 5 gew.-%igen Polymer losung in Ethanol bestimmt. 

10 

Verwendung als Gashydratinhibitor 

Die Eignung der Polymeren als Gashydratinhibitor ergibt sich aus 
der Einfriertemperatur von Gemischen, welche die Polymeren ent- 
15 halt en. 

Die "Einfrier-Temperatur" wurde nach der *Ball-Stop-Methode" ana- 
log der in Beispiel 1 der WO 95/32356 beschriebenen Testmethode 
gemessen. 

Diese Methode bezieht sich auf zu priifende Einf rierpunkte von 
Was ser/THF-Gemis chen durch Zusatz verschiedener Polymere (Nach- 
weis der Hydratbi Idling ) , die 0,5 %ig in einem Wasser/THF 
(81/19 Gew.-%)-Gemisch eingefroren werden. 

zur Ermittlung des Einfrierpunktes verschiedener Polymere/ (Was- 
ser/THF) -Gemische sind folgende GerS.tsch.af ten, sowie Reagenzien 
notig: 

30 - Wasser/THF-Gemisch (81/19 Gew.-%) 

Temperierbad iait K&ltemischung Wasser/Ethylenglykol (5/1) 

- Const ant -Ruhr er 

Halterung fiir Reagenzglaser (5 ml) 

- Edelstahlktigelchen zur besseren Durchmischung im Reagenzglas 

35 

Es wird eine 0,5 %ige LGsung des zu untersuchenden Polymers in 
Wasser/THF (81/19) hergestellt. Das Reagenzglas wird zu 2/3 ge- 
fiillt, mit einem Edelstahlktigelchen versehen, verschlossen und in 
der Reagenzglashalterung befestigt. Die Messung wird bei 4°C Bad- 
40 temperatur und einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 20 upm gestar- 
tet und sttindlich die Temperatur um 0,5°C erniedrigt bis die Probe 
eingefroren ist bzw. sich die Stahlkugeln im Reagenzglas nicht 
mehr bewegt. Parallel zu jeder Messung lauft eine Blindprobe. 



20 



25 



45 
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Die Einfriertemperatur ist in der nachstehenden Tabelle angege- 
ben. Je tiefer die Einfriertemperatur, urn so besser in der Regel 
die Eignung als Gashydratinhibitor . 



10 



Polymer 


K-Wert 


Einfriertemperatur °C 


Ohne 




4,0 


Polyvinylpyrrolidon 


30 


2,5 


Polyvinylcaprolactam 


26 


0,5 


Erf indungsgemaiSes 
Polymer (80 VP 20 nBA) 


30,6 


-1 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentansprtlche 

1. Verwendung von Copolymerisaten, aufgebaut aus 

5 

40 bis 99,5 Gew.-% mindestens eines ethylenisch ungesSttigten 
Lactams A 

0,5 bis 60 Gew.-% Monomeren B mit einer Wasserloslichkeit von 
10 weniger als 10 Gew.-Teilen Monomer in 100 Gew.-Teilen Wasser 

(bei 21°C) und 

0 bis 50 Gew.-% sonstigen Monomeren C 
15 als Gashydratinhibitoren. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass das 
Copolymerisat aufgebaut ist aus 



20 60 bis 99 Gew.-% A 

1 bis 40 Gew.-% B und 
0 bis 39 Gew.-% C. 



3 . Verwendung nach einem der Anspruche 1 oder 2 , * dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dass der Anteil der Monomeren C kleiner 5 Gew.-% 

ist. 

4. Verwendung nach einem der Ansprttche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei dem Lactam urn N-Vinylpyrrolidon 

30 handelt. 



5. Verwendung nach einem der Ansprxiche 1 bis -4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Monomere B ausgewShlt sind aus CI bis C20 
Alkyl (meth) acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome ent- 

35 haltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, 

ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinyl- 
ethern von 1 bis 10 C Atome enthaltenden Alkoholen, aliphati- 
schen Kohlenwasserstof f en mit 2 bis 8 C Atomen und ein oder 
zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren. 

40 

6. Verwendiing gemaS einem der Ansprilche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei Monomeren B urn C4 bis C8 

Alkyl (meth) acrylate handelt . 



45 
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7. Verwendung gemaJS einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass eine Losung oder Dispersion des Copolymer i sat s 
in Losemitteln mit einem Flammpunkt grofier 50°C verwendet 
wird. 

5 

8. Verwendung gemaiS einem cLer Ansprtiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Copolymerisat durch Losungspolymerisation 
in Losemitteln mit einem Flammpunkt grofier 50°C hergestellt 
wird. 

10 

9. Verwendung gemaiS einem der Ansprtiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Copolymerisat einen K-wert von 10 bis 100 hat, 
gemessen in 5 Gew.-%iger Ethanol-Losung bei 21°C. 



15 10. Verfahren zur Verhinderung oder Verminderung der Bildung von 
Gashydraten in Fltissigkeiten oder Gasen, dadurch gekennzeich- 
net, dass diesen Fltissigkeiten oder Gasen Copolymer i sate oder 
der en L5sungen gema£ einem der Ansprtiche 1 bis 9 als Gashy- 
dratinhibitoren zugesetzt werden. 

20 

11. Verfahren gemaS Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , dass es 
sich bei den Fltissigkeiten oder Gasen vim Erdol oder Erdgas 
handelt . 



25 12. Losungen von Copolymerisaten, welche einen K-Wert von 10 bis 
45 in 5 gew.-%iger Ethanol-Losung bei 21°C haben, aufgebaut 
aus 

40 bis 99,5 Gew. % mindestens eines ethylenisch 
30 ungesattigten, cyclischen Lactams A 

0,5 bis 60 Gew. % Monomeren B mit einer Wasserldslichkeit von 
weniger als 10 Gew. Teilen Monomer in 100 Gew. Teilen Wasser 
und 



35 



0 bis 50 Gew. % sonstigen Monomeren C, 

in Losemitteln mit einem Flammpunkt groEer 50°C. 



40 
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